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第 1 章 序論 
 
はじめに 
21 世紀に入り、先進国のみならず、発展途上国でのエネルギー需要が増加している。し
かし、地球に埋蔵されている石炭や石油などの化石燃料は有限であり、100 年程度で枯渇す
ると予測されている[1]。したがって、エネルギー問題の解決が急がれる現在、枯渇する心
配のない再生可能エネルギーが注目されている。再生可能エネルギーとしては、水力発電、
風力発電、地熱発電、植物のバイオエネルギー、太陽光エネルギーなどが挙げられる。その
中でも太陽光エネルギーを電気エネルギーに変換する太陽電池は、設置場所を選べ、保守が
簡単であるなど、利点が数多くあり、次世代のエネルギー源として有望視されている。 
 
1-1 太陽電池の分類  
図 1-1 に太陽電池の分類を示す。太陽電池は、シリコン系、無機系、有機-無機ハイブリッ
ド系、有機系、量子ドット系の 5 種類に分類される。このうち、シリコン太陽電池や無機系
太陽電池はⅢ-Ⅴ族多接合太陽電池は実用化されており、その他の太陽電池は次世代太陽電
池として研究段階である。 
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シリコン太陽電池 
現在最も広く用いられているのが、シリコン系太陽電池である。単結晶シリコン型、多結
晶シリコン型、アモルファスシリコン型、薄膜シリコン型などが存在し、現在の太陽電池の
主流となっている。単結晶シリコン型太陽電池は最も古くからある太陽電池で、高価である
が、高性能である。多結晶シリコン太陽電池は単結晶シリコンよりも安価に製造ができ変換
効率もよい。薄膜シリコン型は変換効率では他に劣るものの大量生産可能という利点があ
る。しかし、材料となる半導体シリコンが不足しているという問題もある。 
  
太陽電池
シリコン系
結晶シリコン
アモルファスシリコン
無機系
Ⅲ-Ⅴ族多接合
CIGS系
CdTe
色素増感
有機薄膜
ペロブスカイト
有機系
量子ドット型
図 1-1 太陽電池の分類 
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化合物系太陽電池 
Ⅲ-Ⅴ族多接合太陽電池は超高性能太陽電池であるが非常に高価である。そのため宇宙用
として実用化されている。CIGS 系の太陽電池は省資源かつ多結晶シリコンに近い性能が出
せるが、インジウムの資源量が少ないという難点ある。CdTe 太陽電池は、カドミウム(Cd)
とテルル(Te)の 2 種類の元素で構成する化合物半導体によって発電する太陽電池である。安
価で製造可能であるが、毒性のある材料を用いていることから広く普及はしていない。 
 
ペロブスカイト太陽電池 
有機-無機ハイブリッドペロブスカイトを用いたペロブスカイト太陽電池は次世代太陽電
池として有力視されている。2009 年に 3.8%の光電変換効率が報告[2]されて以来ペロブス
カイト太陽電池の変換効率は急激に上昇し、2016 年現在においては 22.1%に達している。 
材料に鉛を用いているため環境的な観点から問題視されている。そのため、鉛の代替材料と
してスズ(Sn)を用いたハイブリッドペロブスカイトが提案されている。更に、ヨウ化メチル
アンモニウム鉛は湿気や酸素、光照射などの外的要因にかかわらず自発的に分解してヨウ
素ガスを発生する。このようなペロブスカイトの劣化は太陽電池デバイスの耐久寿命を著
しく低下させてしまう。そのため、ヨウ化物イオンの代替材料として、臭化物イオンや塩化
物イオンを用いたペロブスカイトが提案されている。 
 
色素増感太陽電池 
光を吸収する働きがある色素を使って発電する太陽電池である。製造が容易で様々な色
のものが作れるデザイン性があり、低照度でも発電可能といった特徴を持つ。これまでに長
波長領域における光吸収の増強及び、光電変換効率の向上に向けてルテニウム錯体を用い
た様々な増感色素が合成検討されてきた。しかし、その光電変換効率は~11%程度と低いた
め普及には至っていない。 
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有機半導体太陽電池 
21 世紀になり開発が盛んになった。有機物を含んだ固体の半導体膜を用いるため常温で
塗布するだけで製造ができ大量生産が可能である。寿命と変換効率が課題であるが、屋内用
のものの量産が始まっている。詳細は第 2 章で述べる。 
 
量子ドット型太陽電池 
 大きさがナノメートルサイズの半導体微粒子（量子ドット）を使った太陽電池である。量
子ドットは他の半導体にはない独特の電気的・光学的な特徴を持っているため、他の半導体
の理論的な変換効率よりも高い変換効率が得られると期待されている。理論上の変換効率
は最新の研究では 75%と言われている。非常に小さな粒子の量子によって構成するため、
大量に生産する製造方法などがまだ確立されておらず、製造コストも不透明であり、現在、
研究が進められている。 
 
 
1-2 各太陽電池の光電変換効率の変遷 
図 1-2 に研究用セル変換効率歴代の記録の変遷を示す。青線がシリコン系、緑線が無機系、
橙線が有機系となっている。近年、色素増感太陽電池・有機薄膜太陽電池などの有機系の太
陽電池、CdTe 太陽電池などの化合物太陽電池の変換効率が向上していることが分かる。特
に有機系である有機薄膜太陽電池の光電変換効率は、2001 年では ~4%程度だったが、2016
年現在では 12%と大きく向上している。 
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第 2 章 有機薄膜太陽電池 
有機薄膜太陽電池 
有機薄膜太陽電池は軽量かつフレキシブルであることに加え、印刷での製造が可能であ
ることから製造コストを削減できることもあり、次世代太陽電池として注目されている。有
機薄膜太陽電池の実用化に向けて世界中で研究開発が行われ、使用する有機材料の安定性
や太陽電池の寿命について、議論や改良が進んでいる。材料にはフラーレン誘導体やポリチ
オフェンが採用され、エネルギー変換効率が 10%を超える結果も報告されている。最近で
は、低分子アクセプターと呼ばれるチオフェンなどの新規材料の開発も進んでおり、エネル
ギー変換効率が 12% を超える報告もされた[4]。しかし、シリコン太陽電池のエネルギー変
換効率 15~20%には及ばず、実用化には至っていない。 
 
2-1 有機薄膜太陽電池の作製と光電変換メカニズム[5] 
作製方法 
有機薄膜太陽電池は以下の 2 つの方法で作製される。 
塗布法…ドナー分子とアクセプター分子を混合した溶液を透明電極に塗布する方法 
蒸着法…ドナー分子とアクセプター分子を別々にまたは共蒸着させる方法 
 
光電変換メカニズム 
光電変換メカニズムは以下のとおりである。 
1. 電子供与体が光を吸収して励起する。（励起子生成） 
2. 励起子がドナー分子とアクセプター分子の界面に移動する。（励起子の拡散） 
3. ドナー分子からアクセプター分子へ電子が移動する。（電荷分離状態の形成） 
4. ホールが透明電極基板側に、電子がもう一方の電極に流れることで外部回路に電流が流
れる。 
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光電変換メカニズムは、エネルギー的にも説明することができる(図 2-1)。ドナー分子が
光を吸収することで励起する。電子が最高被占有軌道(HOMO)から最高非占有軌道(LUMO)
に上がり、励起子を生成する。その後励起子は界面に移動する。そして、ドナー分子の LUMO
から、エネルギーの低いアクセプター分子の LUMO へ電子が移動し電荷分離状態となる。
このときドナー分子の HOMO にホールがあり、アクセプター分子の LUMO に電子がはい
っていることになる。つまりドナー分子はラジカルカチオン、アクセプター分子はラジカル
アニオンとなっている。ドナー分子のHOMOとアクセプター分子のLUMOのHOMO-LUMO
エネルギーギャップが大きいほど、開放電圧が大きくなる傾向がある。しかし、ドナー分子
の LUMO エネルギーとアクセプター分子の LUMO のエネルギー差が小さいと電荷分離が
起きにくく、光電効率が下がってしまうといわれている。  
図 2-1 光電変換メカニズムの模式図 
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2-2 有機薄膜太陽電池の特性の評価方法 
有機薄膜太陽電池の特性の評価には、光電変換効率(PCE)が用いられる。PCE は光照射時
に電圧を印可しながら素子から得られる電流を測定することで求めることができる。PCEは、
照射光のエネルギー (𝑃𝑖𝑛𝑐)出力電力が最大になる電流密度( 𝐽𝑚𝑎𝑥)と電圧(𝑉𝑚𝑎𝑥) を用いて、次
の式で表される。 
 𝑃𝐶𝐸[%] = {(𝐽𝑚𝑎𝑥 × 𝑉𝑚𝑎𝑥) 𝑃𝑖𝑛𝑐⁄ } × 100 (1) 
PCE だけではなくこの他にも、短絡電流密度( 𝐽𝑆𝐶) や開放電圧( 𝑉𝑂𝐶) も同様に特性評価に
用いられる。短絡電流密度はバイアス電圧をかけないときに得られる電流密度である。そこ
から電流が流れにくくなる向きに電圧を印可していき、電流が 0 になる点の電圧が開放電
圧である。開放電圧はドナー分子の HOMO 準位とアクセプター分子の LUMO 準位の差に
比例すると考えられている。また、高い開放電圧を得ようとすると、短絡電流密度が下がっ
てしまう傾向にある。 
 
2-3 有機半導体材料 
有機半導体 
有機半導体で動くのは共役 π 電子である。π 結合は電子雲が分子面の上下でかぶっている
ため、弱い相互作用を示す。このため分子が重なり合うことにより、ある特定の C 原子の π
電子が分子全体に広がるため、移動が可能となり、結合性軌道や反結合性軌道同士がバンド
のようなものを形成する。有機半導体でのバンドギャップは HOMO-LUMO ギャップに相当
する。有機半導体分子はファンデルワールス力で弱く凝集して、分子性固体を形成している
ため、分子ごとに結合が切れている。そのため分子同士の間にエネルギー障壁がある。価電
子準位の波動関数は固体中で広がっておらず、個々の分子中に広がっているため、キャリア
移動度が小さい。 
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フラーレン誘導体[5] 
有機薄膜太陽電池のアクセプター分子としてフラーレン誘導体が頻繁に使用される。フ
ラーレンはドナー分子から電子を受けとると、その電子をドナー分子に返しにくいという
特徴がある。これはフラーレンを構成する 60 個の炭素元素が互いに等価であり、受け入れ
た負電荷を全体で引き受け電子の非局在化が起こるため、エネルギーが低く安定な状態に
なるためである。また、ドナー分子に平面構造のチオフェンを用いることで、ナノサイズの
凝集構造を形成する。分子は構造の似ているもので集まる性質があるため、この凝集構造は
電荷の輸送経路を形作り、輸送効率がよくなる。また、3 次元的な π 電子共役系を有するた
め隣接分子と π 軌道の重なりが起こりやすい。更に、フラーレンが電子を受け取った際の構
造変化が小さいことからエネルギーロスが小さくなるという利点もある。 
 
 
チオフェン系材料 
有機薄膜太陽電池の性能を上げるにあたり、光を有効に吸収することが重要となってく
る。太陽光は可視領域である 400 nm ~ 700 nm にかけて高いエネルギー強度を示し、チオフ
ェンはこの領域に吸収帯を持つ。さらに共役二重結合である π 電子系をもつ分子ほど高い
電気伝導性を示す。ポリチオフェンは電子が共役二重結合全体に非局在化している状態で
あるため、電子が動きやすい。また、分子の配向性高い場合、それぞれの分子の π 電子雲が
重なり合い電荷が効率よく伝達される。 
また、合成や溶解度の制御が比較的容易であるという特徴がある[6,7]。 
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2-4 従来の有機薄膜太陽電池材料の設計 
図 2-2 に従来、高い光電変換効率を与えるドナー分子とアクセプター分子はその LUMO
間のエネルギー差ΔELUMOが 0.3eV 以上必要であるという実験の結果が報告されており、そ
れに基づき材料設計が行なわれていた。この 0.3eV 以上のΔELUMO は電荷がドナー分子の
LUMO からアクセプター分子の LUMOに移動する際の駆動力として必要であるとされてい
る。しかし、このΔELUMOは Elossと呼ばれる光エネルギー損失の一部であると考えられてい
る。Elossは実験では以下の式で定義されている。 
    𝐸𝑙𝑜𝑠𝑠 = 𝐸𝑔 − 𝑞𝑉𝑂𝐶       (2) 
ここで𝐸g𝑎𝑝はポリチオフェンの吸収端であり、𝑉OCは開放電圧をあらわしている。つまり、
吸収した太陽光エネルギーを電力に変換する際に失うエネルギーである。ΔELUMO に加え
様々な過程でエネルギーを失っていると考えられている。この Eloss は小さいほうが望まし
いとされているが、高い光電変換効率には一定以上必要であるとされていた。しかし、現在
この経験則を覆すような分子も発見され、新規材料設計の指針を立てる必要がある。 
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ドナー部位 
 アクセプター部位 
 
第 3 章 研究目的 
有機薄膜太陽電池の材料にはポリチオフェン、フラーレン誘導体がよく使用されている
ことを第 2 章で述べた。最近、光電変換に利用可能な光子数を増やし、短絡電流を向上させ
るため、バンドギャップが小さく太陽光スペクトルに整合するようなローバンドギャップ
ポリマーの開発が盛んになっている。有機薄膜太陽電池において開放電圧はドナー分子の
HOMO 準位とアクセプター分子の LUMO 準位の差に比例すると考えると、高い短絡電流と
開放電圧を得るためには HOMO 準位と LUMO 準位を調節する必要がある。ローバンドギ
ャップ化のために電子豊富な芳香族ユニットと電子欠乏性の芳香族ユニットを共重合した
ドナー・アクセプター型ポリチオフェンが数多く提案されている。 
 
ドナー・アクセプター型ポリチオフェン 
単一ユニットの中にドナー部位とアクセプター部位を含むようなポリチオフェンをドナ
ー・アクセプター型ポリチオフェンと呼ぶ。図 3-1 にドナー･アクセプターポリチオフェン
の例を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-1 ドナー・アクセプターポリチオフェンの例[8] 
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このポリチオフェンの HOMO 準位はドナー部位に依存し、LUMO 準位はアクセプター部
位に依存する。つまり、ドナーとアクセプターの組み合わせを変えることにより HOMO・
LUMO 準位を調節できるということである。 
 
各ポリチオフェンの特性評価 
図 3-2はフラーレン誘導体である PC61BM・PC71BMと様々な有機半導体を用いた場合の、
光エネルギー損失(Eloss)に対する PCE のグラフである。第 2 章の 2-4 でも述べたが、一般的
に Eloss が一定以下であると PCE も減少すると考えられ、図 3-3 のグラフからもその傾向を
確認することができる。NOz4T と呼ばれるポリチオフェン材料を用いた場合、Eloss が 0.5 eV
程度と低いのにもかかわらず高い光電変換効率が得られることができることが発見された。
更に 0.3eV 以上必要とされていたΔE が NOz4T では 0.1eV 程度であることが実験で示され
ている。光電変換効率の向上に向けて、新規ポリチオフェン材料の開発・設計が行なわれて
いる現在、この NOz4T は注目を浴びている。 
 そこで本研究では、NOz4T と構造が類似している NTz4T と 0.5 eV 以下の Eloss を示す 4
つの DPP 誘導体(a) DTTDPP・(b) BDTDPP・(c) DPP2TzT・(d) DPP2Tz2T (図 3-4)に着目し、
ポリチオフェン/PC61BM 界面における電子状態を第一原理計算によって求め、高効率な有
機薄膜太陽電池材料の開発を目指した。 
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  図 3-3 エネルギーロスに対する光電変換効率のグラフ[9] 
図 3-2 PC61BM 
 (c) DPP2TzT 
(a) DTTDPP 
NTz4T 
図 3-4 各ポリチオフェンの構造 [10,11,12] 
NOz4T 
(b) BDTDPP 
(d) DPP2Tz2T 
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第 4 章 結果と考察 
  
4-1 PC61BM とポリチオフェンの軌道エネルギー 
図 4-1 に monomer と dimer の NOz4T の構造を示す。他のポリチオフェンにおいても同様
の構造を monomer、dimer とした。 
PC61BM の LUMO、各ポリチオフェンの monomer、dimer 構造の HOMO と LUMO、HOMO-
LUMO ギャップ、polymer の構造の HOMO と LUMO、HOMO-LUMO ギャップを求めた。
汎関数、基底関数はそれぞれ LC-ωPBE、6-31G**とし、計算プログラムは Gausssian09 を
用いて計算を行った[13]。 
図 4-2 に各ポリチオフェンの LUMO エネルギーと PC61BM の LUMO エネルギーを示す。
ポリチオフェンは鎖長が長くなると π 電子の非局在化が起こり、LUMO のエネルギーは下
がると考えられている。計算でもその傾向を得ることができた。 
表 4-1 に HOMO、LUMO、HOMO-LUMO ギャップをまとめた。各ポリチオフェンの HOMO
のエネルギーは鎖長が長くなるにつれて上がるが、その変化は LUMO よりも小さいため、
エネルギーギャップは鎖長が長くなるにつれて全てのポリチオフェンで小さくなっている。 
 電荷移動状態はポリチオフェンから PC61BM に電子が移動することで形成されることか
ら、ポリチオフェンの LUMO と PC61BM の LUMO のエネルギー差が重要になると考えら
れている。今回の結果では NOz4T の LUMO のエネルギーが PC61BM の LUMO のエネル
ギーに近くなった。この結果は、実験で示された NOz4T の低いエネルギーロスで高い光電
変換効率を出す原因の 1 つであると考えられる。しかし、(c) DPP2TzT は LUMO エネルギ
ーも NOz4T 同様に PC61BM の LUMO のエネルギーに近いが、高い光電変換効率を得ること
ができないということから更なる検討が必要であることが示唆される。 
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図 4-2 各ポリチオフェンと PC61BM の LUMO のエネルギーダイアグラム 
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図 4-1 NOz4T の monomer・dimer の構造 
monomer dimer 
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(d) DPP2Tz2T 
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4-2 最適化構造 
界面のモデルを設定するにあたり、安定構造の探索を行った。構造最適化は PC61BM をポ
リチオフェンの π 共役面に垂直な方向のみ最適化し、その他の構造パラメータは固定した。
(図 4-3) それぞれのポリチオフェンの環の中心・炭素-炭素結合の上に PC61BM の C61の中心
がくるように座標を決定して計算を行い、吸着エネ
ルギーについて調べた。(図 4-4・表 4-2) 図 4-4 中の
緑三角は PC61BM の中心の位置を示している。 
計算手法は、密度汎関数理論(DFT)計算で、汎関数
はファンデルワールス力を考慮した ωB97X-D 汎関
数、基底関数は 6-31G**を用いた。 
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Optimize  
Thiophene(monomer) 
図 4-4 各ポリチオフェン(monomer)の構造と PC61BM を吸着させた位置 
図 4-3 界面モデルの構造 
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各界面モデルにおける吸着エネルギーを表 4-2 に示す。表中の番号は図 4-4 中の番号と対
応している。 
吸着エネルギーの算出には以下の式を用いた。 
∆𝐸 = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(PC61BM + thiophene) − {𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(PC61BM) + 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(thiophene)}  (3) 
吸着エネルギーはアクセプター部位に近付くにつれて大きくなっていることが分かる。吸
着エネルギーが最大になる構造は、全てのポリチオフェンで、ポリチオフェン内のアクセプ
ター部位の中心に PC61BM が吸着した構造となった。最も低いのは NOz4T で 7.10kcal/mol
であり、高いものは DTTDPP で 8.88 kcal/mol であった。この差は 1.78 kcal/mol であり、
ポリチオフェンによる吸着エネルギーの違いはみられなかった。 
 ポリチオフェン内のアクセプター部位の中心に PC61BM が吸着した構造が最安定になる
のは、ファンデルワールス力がはたらくためだと考えられる。 
 また、ポリチオフェンと PC61BM 間の距離はそれぞれの構造は約 3Å であり構造ごとの
差は見られなかった。これらの結果より本研究では最も安定であった構造を界面モデルと
し様々な検討を行なった。 
 
4-3 軌道エネルギー 
各ポリチオフェン(dimer)と PC61BM の界面モデルのフロンティア軌道とそのエネルギー
を計算により求めた。用いた。汎関数は PBE1PBE、基底関数は 6-31G**である。 
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(c) DPP2TzT 
-3.07 
-5.42  
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-3.14 
NOz4T NTz4T 
-5.11 
-3.09 
(a) DTTDPP 
-3.06 
-5.08 
(b) BDTDPP 
-3.06 
-5.16 
(d) DPP2Tz2T 
-5.32 
-3.10 
LUMO 
HOMO 
LUMO 
HOMO 
LUMO 
HOMO 
図 4-5 各界面モデルのフロンティア軌道とエネルギー /eV 
23 
 
 
NOz4T NTz4T (a) DTTDPP (a) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
 
2.15 2.02 2.02 2.11 2.35 2.22 
 
図 4-5 に各界面モデルのフロンティア軌道とエネルギーを示す。HOMO はチオフェン由
来、LUMO は PC61BM 由来の軌道であることが分かる。更に NOz4T と DPP2Tz2T の LUMO
は PC61BM にも軌道が広がっていることが確認できる。表 4-1 の monomer の LUMO と
PC61BM の LUMO のエネルギーを比べると NOz4T と DPP2Tz2T の LUMO エネルギーは
PC61BM のエネルギーとの差が 0.3 eV 程度である。そのため、エネルギーが近いことから混
成軌道を形成すると考えられる。混成軌道を形成することから相互作用エネルギーが大き
いことが予測される。 
表 4-3 に HOMO-LUMO ギャップを示す。NTz4T と DTTDPP が 2.02 eV と最小になり、
DPP2TzTが 2.35 eV で最大となった。有機薄膜太陽電池の界面では電荷移動が起こるため、
吸着構造の HOMO-LUMO ギャップの大きさは電荷移動に関係ないことから重要ではない
と考えられる。更に、第 3 章の図 3-2 で示した PCE・Elossの大小関係にも相関性もないこと
から、この HOMO-LUMO ギャップの差 0.23 eV は大きな差ではないことが予測される。 
図 4-6 は各界面モデルの HOMO から LUMO+3 までの軌道エネルギーダイアグラムであ
る。ポリチオフェンの LUMO の軌道エネルギーと同様 NOz4T の吸着構造の LUMO が 1 番
低くなった。図 4-7 は各界面モデルの LUMO+1 である。NTz4T、(a) DTTDPP 、(b) DPP2TzT
では LUMO+1 の軌道は PC61BM 由来であるのに対し、NOz4T と(c) BDTDPP の LUMO+1 の
軌道はチオフェン由来となり LUMO+2 の軌道が PC61BM 由来となっていた。そのため
LUMO+1 と LUMO+2 が近く、エネルギーが低いところにあらわれていることが分かる。
NOz4T(monomer)の LUMO 周辺の軌道が PC61BM に近いことが示唆される。 
  
表 4-3  HOMO-LUMO gap  /eV 
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図 4-6 各界面モデルの軌道エネルギーダイアグラム 
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図 4-7 各界面モデルの LUMO+1 
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4-4 励起子と電荷移動状態のエネルギー差 
各ポリチオフェン(dimer)と PCB
61
M の界面モデルのチオフェン→PC61BM、チオフェン→チ
オフェン励起の基底状態からのエネルギー差を調べた。TDDFT 計算で、用いた汎関数は
PBE1PBE、基底関数は 6-31G**である。 
 
 
 
 
NOz4T NTz4T (a) DTTDPP (b) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
T→ P 1.78 1.66 1.56 1.64 1.86 1.75 
T→ T 1.98 1.84 1.87 1.98 1.98 1.93 
 
図 4-8、表 4-4 に各界面モデルの励起子と電荷移動状態のエネルギー差を示した。全ての
界面モデルで励起子よりも電荷移動状態のエネルギーが低くなった。この結果は、光照射時
にチオフェンが励起し、界面で電荷移動が起きるという有機薄膜太陽電池の発電機構に矛
盾しないものである。それぞれのエネルギーの差に注目してみると、NOz4T においてこの
エネルギー差は 0.6 eV であり、その他のポリチオフェンに比べて低い。したがって電荷移
動における Elossが低いことが示唆される。 
  
表 4-4  各界面モデルの励起子と電荷移動状態のエネルギー差  /eV 
図 4-8  各界面モデルのエネルギーダイアグラム  /eV 
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4-5 電子カップリング 
 電荷移動を検討するために、電子カップリングをチオフェン(monomer)と PCB
61
M の界面
モデルについて求めた。電荷移動の電子カップリング𝑉𝐶𝑇は、次式で表される。 
 𝑉𝐶𝑇 = ⟨𝜑𝐿𝑈𝑀𝑂
𝑃𝐶𝐵𝑀|𝐹𝐾𝑆|𝜑𝐿𝑈𝑀𝑂
𝑡ℎ𝑖𝑜𝑝ℎ𝑒𝑛𝑒⟩ (4) 
ここで、𝜑𝐿𝑈𝑀𝑂
𝑃𝐶𝐵𝑀と𝜑𝐿𝑈𝑀𝑂
𝑡ℎ𝑖𝑜𝑝ℎ𝑒𝑛𝑒はそれぞれ、孤立系における PCB
61
M とチオフェンの LUMO で
ある。𝐹𝐾𝑆は Fock演算子である。したがって式(4)は PCB
61
Mと LUMOとチオフェンの LUMO
の電子カップリングを表し、この𝑉𝐶𝑇が大きいほど界面での電荷移動が起こりやすくなる。 
 表 4-5 に各界面モデル構造における𝑉𝐶𝑇を示す。(d) DPP2Tz2T が 0.773 eV と最も大きく
なった。続いて NTz4T が大きな値を示した。最も小さい値となった(a) DTTDPP の 0.0154 eV 
と比べると NOz4T も比較的大きな値になったと考えることができる。 
 更に界面での電荷再結合を検討するために PCB
61
M の HOMO とチオフェンの LUMO の
電子カップリングを求めた。電子再結合の電子カップリング𝑉𝐶𝑅は次式で表される。 
 𝑉𝐶𝑅 = ⟨𝜑𝐻𝑂𝑀𝑂
𝑃𝐶𝐵𝑀 |𝐹𝐾𝑆|𝜑𝐿𝑈𝑀𝑂
𝑡ℎ𝑖𝑜𝑝ℎ𝑒𝑛𝑒⟩ (5) 
𝜑𝐻𝑂𝑀𝑂
𝑃𝐶𝐵𝑀は、孤立系における PCB
61
M の HOMO である。この𝑉𝐶𝑅が大きいほど界面で電荷再
結合が起こりやすくなる。 
 表 4-6 に各界面モデルにおける𝑉𝐶𝑅を示す。(c) DPP2TzT が 0.0979 eV と特に大きな値と
なった。最も小さい値は NOz4T で 0.0271 eV となった。 
 
 
NOz4T NTz4T (a) DPPDTT (b) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
0.0271 0.0394 0.0386 0.0289 0.0979 0.0375 
 
NOz4T NTz4T (a) DPPDTT (b) BDTDPP (c) DPP2TzT (d) DPP2Tz2T 
0.0493 0.0622 0.0023 0.0302 0.0154 0.0773 
表 4-5 Electron coupling for charge transfer  /eV 
表 4-6 Electron coupling for charge recombination  /eV 
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 PCE は𝑉𝐶𝑇が大きく𝑉𝐶𝑅が小さいほど光電変換効率は高くなると期待される。これらの結
果から、NOz4T は𝑉𝐶𝑇が比較的大きく𝑉𝐶𝑅が小さいことに加え、PC61BM の LUMO とポリチ
オフェン(monomer)の LUMO 間のエネルギー差が小さいことから、Eloss が低いが高い PCE
を示すことが示唆された。同様に(c) DPP2TzT は𝑉𝐶𝑇が小さく𝑉𝐶𝑅が大きいため低い PCE と
なったと予測される。 
これまで、電荷移動に着目した研究は数多くされてきたが、電荷再結合を検討した例は少な
く、今回の結果は有用であると考えられる。 
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第 5 章 まとめ 
本研究では、ドナー・アクセプターポリチオフェンと呼ばれる 6 つのポリチオフェンを対
象にし、有機薄膜太陽電池のポリチオフェン/ PC61BM 界面における電子状態を様々な角度
から検討をおこなった。 
 界面における安定構造はポリチオフェンのアクセプター部位に PC61BM が吸着した構造
になった。吸着エネルギーは 7.1～8.8 kcal/mol であり、ポリチオフェンの種類によって大き
な差は見られなかった。 
 軌道エネルギーについて、ポリチオフェンの LUMO、界面モデルの構造の LUMO ともに
NOz4T が 1 番低い値となり、PC61BM への電荷移動が起こりやすいことが示唆された。これ
は NOz4T にはアクセプター部位の五員環の中に電気陰性度の高い酸素が含まれているため
だと考えられる。また、NOz4T の界面モデルの構造の LUMO は PC61BM とチオフェンに広
がっていた。 
 励起エネルギーはチオフェン→PC61BM 励起がチオフェン→チオフェン励起よりも励起
エネルギーが低くなり、有機薄膜太陽電池の光電変換メカニズムに矛盾しない結果である
ことを確認することができた。 
 電荷移動と電子再結合について検討をおこなったところ、NOz4T は、比較的大きい𝑉𝐶𝑇と
小さい𝑉𝐶𝑅を与えることが分かった。また、(c) DPP2TzT は𝑉𝐶𝑇が小さく𝑉𝐶𝑅が大きくなった。
PCE は𝑉𝐶𝑇が大きく𝑉𝐶𝑅が小さいほど高くなると期待されることから、NOz4T が高い PCE を
与え、(c) DPP2TzT は低い PCE を与える実験事実と矛盾しない結果が得られた。 
 以上の検討から、高い PCE を与えるポリチオフェンは、以下の 2 つの条件を満たしてい
ることがわかった。 
(1)ドナー/アクセプター分子の LUMO 差が小さい。 
(2)電子移動の電子カップリングが大きく、電荷再結合の電子カップリング小さい。 
以上の知見は、今後のドナー・アクセプターの新規材料の設計に有用である。 
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付録 1 
密度汎関数法の基本原理 
密度汎関数法の根本にあるのは Hohenberg-Kohn 定理(HK 定理)である[14]。HK 定理は 2
つの定理で説明することが出来る。 
 
第一定理：外部ポテンシャルは電子密度の汎関数である。 
第二定理：外部ポテンシャルは電子密度𝜌′(𝑟)に対し、𝜌′(𝑟)が真の基底状態𝜌(𝑟)になるとき
最小値を与える。(変分原理) 
 
この HK 定理により、密度汎関数が存在することが分かった。密度の汎関数として N 電子
系の全エネルギーは 
 𝐸(𝜌) = 𝑇(𝜌) + ∫ 𝜌(𝑟) 𝑣(𝒓)𝑑𝒓 + 𝑈𝒆𝒆(𝜌)  (1) 
U𝒆𝒆(𝜌)は電子-電子相互作用エネルギーで  
 𝑈𝒆𝒆(𝜌)＝
1
2
∫ 𝜌(𝒓) 𝑉𝐻(𝒓)𝑑𝑟 + 𝐸𝑋𝐶(𝜌)  (2) 
 𝑉𝐻(𝒓) = ∫
𝜌(𝒓′)
|𝒓−𝒓′|
𝑑𝒓′   (3) 
式(1)のうち密度の汎関数として分かっているのは、右辺第二項の電子-原子核相互作用の
項だけである。運動エネルギー項については Thomas-Fermi により近似方法が提案された。
一様電子に対する表式 
 T(𝜌) = 𝐶𝑇𝐹 ∫ 𝑑𝑟[𝜌(𝒓)]
5 3⁄             (4) 
を用いて、 
 
5
3
𝐶𝑇𝐹𝜌(𝒓)
2 3⁄ + 𝑣(𝒓) + ∫
𝜌(𝒓′)
|𝒓−𝒓′|
𝑑𝒓′ = 𝜇          (5) 
となる。μはフェルミエネルギーで電子数 N により決まる。ここで𝐶𝑇𝐹は 
 𝐶𝑇𝐹 = (
3
10
) (3𝜋2)2 3⁄    (6) 
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であり、式(5)を見ると密度𝜌(𝒓)だけの表式となっていることが分かる。この式を外部から
与えられたポテンシャル𝑣(𝒓)の関数として解くことはできる。しかし、実際の計算では分
子の結合さえも記述困難である。 
 
Kohn と Sham は相互作用しない仮想的な軌道を導入した[15]。電子密度𝜌(𝒓)は N 個の軌
道{φ𝑖(𝒓)}により、 
 𝜌(𝒓) = ∑ ⟨𝜑𝑖|𝜑𝑖⟩    
𝑁
𝑖  (7) 
とすると、運動エネルギーT𝑠(𝜌)は 
𝑇(𝜌) = −
1
2
∑⟨𝜑𝑖|𝛻
2|𝜑𝑖⟩
𝑁
𝑖
                     (8) 
となる。エネルギー表現は以下の式で書ける。 
 𝐸𝐾𝑆 = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫ 𝜌(𝒓)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑑𝒓 +
1
2
∬
𝜌(𝒓)𝜌(𝒓)
|𝒓−𝒓′|
d𝒓d𝒓′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] 
 = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸𝑒𝑥𝑡 + 𝐸𝐻 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] (9) 
𝐸𝑥𝑐は交換汎関数と呼ばれる項で、∫ 𝜌(𝒓)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑑𝒓は外部ポテンシャルによるエネルギー項
である。この交換汎関数は、 
 𝐸𝑥𝑐[𝜌] = 𝑉𝑒𝑒[𝜌] − 𝐸𝐻[𝜌] + 𝑇[𝜌] − 𝑇𝑆[𝜌] (10) 
𝑉𝑒𝑒[𝜌]:電子間相互作用エネルギー   
 𝐸𝐻[𝜌]:電子間クーロン相互作用エネルギー(Hatree エネルギー) 
𝑇[𝜌]:真の運動エネルギー 
𝑇𝑆[𝜌]:相互作用のない運動エネルギー 
で与えられる。Kohn-Sham 方程式の固有関数は変分原理より 
𝛿
𝛿𝜑𝑖
∗(𝒓)
[𝐸𝐾𝑆 − ∑ 𝜖𝑗{⟨𝜌𝑗|𝜌𝑗⟩}
𝑗
] =
𝜑𝑇𝑠
𝛿𝜑𝑖
∗ + [
𝛿𝐸𝑒𝑥𝑡
𝛿𝜌
+
𝛿𝐸𝐻
𝛿𝜌
+
𝛿𝐸𝑥𝑐
𝛿𝜌
]
𝜑𝜌
𝛿𝜑𝑖
∗ − 𝜖𝑖𝜑𝑖 = 0 (11) 
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これらの汎関数微分は 
 
𝜑𝑇𝑠
𝛿𝜑𝑖
∗ = −
1
2
∇2𝜑𝑖  (12) 
 
𝛿𝐸𝑒𝑥𝑡
𝛿𝜌
= 𝑉𝑒𝑥𝑡 (13)
 
𝛿𝐸𝐻
𝛿𝜌
= 𝑉𝐻 = ∫
𝜌(𝒓)
|𝒓−𝒓′|
d𝒓′ (14) 
 
𝛿𝐸𝑥𝑐
𝛿𝜌
= 𝑉𝑥𝑐 (15) 
 
𝜑𝜌
𝛿𝜑𝑖
∗ = 𝜑𝑖 (16) 
となることから、以上より、Kohn-Sham 方程式 
 𝐻𝐾𝑆𝜑𝑖 = 𝜖𝑖𝜑𝑖 (17) 
 𝐻𝐾𝑆 = −
1
2
∇2 + 𝑉 (18) 
 𝑉 = 𝑉𝐻 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝑥𝑐 (19) 
を得ることができる。 
このポテンシャル項の中で分かっていないものは𝑉𝑥𝑐であり、これが分かれば方程式を解
くことができる。しかし、この交換相関項は多体相互作用の項であるため、厳密に解くこ
とが難しい。 
 
そこで、局所密度近似(LDA)が導入された。LDA は密度の位置による変化が小さい場合
に微小空間での局所交換相関相互作用エネルギーを考え、全交換相関相互エネルギーはそ
の局所エネルギーを全空間で足し合わせたものと近似するというものである。この近似
は、電子の数が極端に少ない場合や、金属表面などの電子密度が急激に変化する場合に破
綻する可能性がある。しかし、現実の結晶構造に対してもよい結果を与える。 
欠点としては、原子間の結合力を過大評価し結合距離が短くなる・化学反応のエネルギ
ー障壁が過小評価される・HOMO-LUMO ギャップが過小評価されるということが挙げら
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れる。この欠点を補うために、交換相関項に密度勾配補正を導入したのが一般化密度勾配
補正(GGA)である。GGA は HOMO-LUMO ギャップ以外の LDA の欠点を改良するが、そ
の補正が過大評価される場合がある。 
さらに精度をあげるために、ハミルトニアンに Hartree Fock 交換項を部分的に導入する
方法が Becke により提案された。この汎関数はハイブリッド汎関数と呼ばれ、現在よく用
いられているのものとして、B3LYP や PBE1PBE などがある。それぞれのエネルギーの式
を示す。 
 𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 + 𝑎1(𝐸𝑋
𝐻𝐹 − 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴) + 𝑎2∆𝐸𝑋
𝐵88 + 𝑎3(𝐸𝐶
𝐿𝑌𝑃 − 𝐸𝐶
𝑉𝑊𝑁−𝐿𝐷𝐴)  (20) 
𝑎1、𝑎2、𝑎3は経験パラメータで𝑎1 = 0.8 、 𝑎2 = 0.72、 𝑎3 = 0.81である。  
 𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸1𝑃𝐵𝐸 = 𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸 +
1
4
(𝐸𝑋
𝐻𝐹 − 𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸)  (21) 
ここで、VWN は LDA 相関汎関数の一種で乱雑位相近似の高密度・低密度極限を再現する
表現に基づき Ceperly-Abler の電子ガスの量子モンテカルロ法の結果を再現することができ
る汎関数である。LYP は波動関数理論に基づき 2 次密度行列と相関因子から表現された
Colle-Salvetti 相関エネルギーを DFT の汎関数用に改良したものである。ハイブリッド汎関
数は GGA では改善されなかった HOMO-LUMO ギャップが改善し、その他にも解離エネ
ルギーや遷移エネルギーなどが改善される。しかし、巨大分子では Fock 交換項の計算に
非常に時間がかかるという難点もある。 
  
密度汎関数法は基底状態の性質に関して、スピンなし・基底状態に縮退がないという制
限の下で導かれている。それらの制限を取り払うために拡張された近似なども提案されて
いる。励起状態を扱うことや、時間依存性密度汎関数理論の構築など、現在の密度汎関数
理論の課題となっている。また、密度の汎関数の近似についてもさまざまな改良が続けら
れている。  
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付録 2 量子化学計算による水和 NH4ラジカルの微視的研究 
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1.序論 
 
 
 
 
 
 
 
グアニン・シトシンなどのアミノ基がプロトン化したイオンに電子が再結合したラジカ
ルは、生体内での溶媒和電子の補足、再生成源となると考えられている。その分子論的情
報を得るために最近では、トリプトファンなどでのモデル分子の水和クラスターが、分光
学的研究の標的とされ始めている。 
 NH4ラジカルは最も単純化したモデル分子であるが、アンモニアが溶媒和したクラスタ
ーは実験、理論の両面で研究されているものの、水和クラスターの研究は乏しい状況であ
る。 
 そこで本研究では NH4ラジカルの水和クラスターについて、構造・溶媒和エネルギー・
イオン化エネルギーなどを、gaussian09 [１]を用いて計算し、その結果をアンモニアで溶
媒和したクラスターと比較した。 
 
2. 計算方法 
 拡張基底関数による分子軌道法を用い、構造とイオン化エネルギーは、二次摂動法で電
子相関を考慮した方法で、遷移エネルギーは、一電子励起 CI 法で計算した。使用したプ
ログラムは gaussian09 である。 
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3.結果  
3.1 Na(H2O)n 
 Na(H2O)nについて、先行研究[2]でえられた最安定構造を、計算レベルをあげて、再計算
をおこない、全溶媒和エネルギーを計算した。全溶媒和エネルギーは、 
−∆𝐸(𝑛) = 𝐸(𝑁𝑎𝑆𝑛) − 𝐸(𝑁𝑎) − 𝑛𝐸(𝑆) (𝑆 = 𝐻2𝑂, 𝑁𝐻3) 
により求めた[2]。 
結果を以下に示す。構造下の数字が全溶媒和エネルギーである。構造は先行研究[2]で得
られた構造を用いている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
n = 5 について先行研究[2]で求められた構造より安定な構造が確認された。 
次にイオン化エネルギーについて示す。 
  
図 3.1  Na(H2O)n  (n = 1-6,8) の最安定構造と全溶媒和エネルギー 
全溶媒和エネルギー/(kcal/mol) 
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アルカリ原子－水クラスターのイオン化エネルギーについて、実験では 3.12 eV に収束
することが報告されている。[3] 
0 点振動を考慮したエネルギー値を用いた計算では 3.0 eV に収束し、実験を再現すること
ができたといえる。先行研究[2]と今回の計算で得られたΔE をグラフに示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
n ＝ 8 での差は 7.2 kcal/mol であった。増加の傾向はおおよそ一致している。 
  
図 3.2 Na(H2O)n  (n = 0-6,8) のイオン化エネルギー(0 点振動エネルギー込み) 
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3.2 Na(NH3)n 
Na(NH3)nについて、先行研究[4]でえられた最安定構造を、計算レベルをあげて、再計
算をおこない、全溶媒和エネルギーを計算した。全溶媒和エネルギーは、Na(H2O)nと同
様に、 
−∆𝐸(𝑛) = 𝐸(𝑁𝑎𝑆𝑛) − 𝐸(𝑁𝑎) − 𝑛𝐸(𝑆) (𝑆 = 𝐻2𝑂, 𝑁𝐻3) 
により求めた。 
結果を以下に示す。構造下の数字が全溶媒和エネルギーである。構造は先行研究[4]で得
られた構造を用いている。n ＝ 6, 8 については 3 種類の構造の計算をおこなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
全溶媒和エネルギー / kcal mol-1  
図 3.4 Na(NH4)n  (n ＝ 1-6, 8 ) の安定構造と全溶媒和エネルギー 
40 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
アルカリ原子－アンモニアクラスターのイオン化エネルギーについて、実験では n =4 以
降 1.47 eV に収束することが報告されている[3]。 
0 点振動を考慮したエネルギー値を用いた計算では 2.4 eV に収束し、サイズ依存性を再現
することができた。先行研究[2]と今回の計算で得られたΔE をグラフに示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
n = 8 での差は 7.0 kcal/mol であった。増加の傾向はおおよそ一致している。 
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4.結果と考察 NH4(H2O)n  NH4 (NH3)n 
 
4.1 安定構造探索の手順と結果 
各溶媒数で考えうる構造で構造最適化を行った。それぞれの結果を以下に示す。 
途中の構造は Imaginary モードがでたものであり、矢印横の記号の対称性を保ったまま
変形させ、構造最適化を行った。構造下の数字はエネルギーで単位は (eV) である。 
 
それぞれの構造のラベル付けは、以下の手順で行った。 
1. NH4 に水素結合している水分子の数、水分子に水素結合している水分子の数をはじめ
に記す。 
2. 水分子の向きの違いを a, b, c, d で表している。 
3. 水分子に水素結合する場合は、水素結合する水素原子を H1、H2…と名前をつけ、どの
水素に水素結合しているかを示す。その向きの違いを a, b として表している。水素原子
の番号のつけ方には規則性はない。 
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①n ＝1 のとき 
 
 
 
 
 
 
 
 
② n ＝ 2 のとき 
n ＝ 2 のとき、(i) NH4の水素に 2 つとも水素結合する場合と、(ii) 1 つ目の水分子
に水素結合する場合の 2 種類が考えられる。 
 
( i ) NH4に 2 つの水分子が水素結合する場合 
大きくわけると 1 つ目の水分子の方を向いているか、外側を向いているかの 2 種類
考えることができる。対象性を考慮すると、初期構造は 3 つある。以下に初期構造の図
を示す。 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.1  n＝1 のときの構造最適化の結果 
図 4.2 初期構造（n ＝ 2）  
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( ii )  1 つ目の水分子に水素結合する場合 
 水分子に水素結合する場合、水分子の各水素に水素結合する場合が考えられるが、n  
= 1 の最安定構造は Cs 構造であるためかんがえられる構造は 1 つである。初期構造と
構造最適化の結果を下図に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
n ＝ 2 のときの最安定構造は(ii) 1 つ目の水分子に水素結合する場合であることが分か
った。  
図 4.3 n＝2 (i) のときの構造最適化の
結果 
図 4.4  n ＝ 2 (ii) のときの初期構造と構造最適化の
結果 
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図 4.5 初期構造 （n ＝ 3 (i) ）  
③n ＝ 3 のとき 
 n ＝ 3 のとき、(i)NH4の水素に 3 つとも水素結合する場合、(ii) NH4の水素 2 つと NH4
の水素に水素結合した水分子の水素に１つ水素結合する場合、(iii) NH4の水素 1 つと NH4
の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場合の 3 種類が考えられる。 
 
( i ) NH4の水素に 3 つとも水素結合する場合 
水分子の水素の向き、対象性を考慮すると大きく分けて 4 つの構造が考えられる。その
構造と構造最適化の結果を下図に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.6  n ＝3 ( i ) のときの構造最適化の結
果 
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図 4.7 初期構造（n ＝ 3 ( ii ) ）  
( ii ) NH4の水素 2 つと NH4の水素に水素結合した水分子の水素に１つ水素結合する場合 
 すべての水分子の向きを考慮すると膨大な計算量になるため、n ＝ 2 で得られた安定構
造に水分子を 1 つ増やすという方法をとった。20_a、20_c は C2v 対象性から 2 つの構造の
計算を行い、20_b についてはそれぞれの水素に水素結合する場合について計算を行った。
初期構造と構造最適化の結果を示す。 
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図 4.8 n ＝ 3 ( ii ) のときの構造最適化の結果 1 
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図 4.9  n ＝ 3 ( ii ) のときの構造最適化の結果
2 
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( iii )  NH4 の水素 1 つと NH4 の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場
合 
 ( ii ) と同様に、n ＝ 2 で得られた安定構造に水分子を 1 つ増やすという方法をとった。
それぞれの水素に水素結合する場合について計算を行った。初期構造と構造最適化の結果
を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.10 初期構造（n＝3 ( iii )）  
図 4.11  n ＝ 3 (iii) のときの構造最適化の結果 1 
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n ＝ 3 のときの最安定構造は( iii )  NH4の水素 1 つと NH4の水素に水素結合した水分子
の水素に 2 つ水素結合した場合の 12_H2b (12_H3b) の構造であることがわかった。 
 
  
図 4.12 n ＝ 3 ( iii ) のときの構造最適化の結果
2 
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④ n ＝ 4 のとき 
 n ＝ 4 のとき、( i ) NH4の水素に 4 つとも水素結合する場合、( ii ) NH4の水素 3 つと
NH4の水素に水素結合した水分子の水素に１つ水素結合する場合、( iii ) NH4の水素 2 つと
NH4の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場合、( iv ) NH4の水素 1 つと
NH4 の水素に水素結合した水分子の水素に 3 つ水素結合した場合の 4 種類が考えられる。
しかし、本研究では n ＝  2, 3 の結果を活用し最安定構造は NH４の水素に水素結合する水
分子が少ない構造の中にあると予測し( i ),  ( iii ),  ( iv )の場合について計算を行った。( i ) 
については予測が正しいということの確認のために計算を行った。結果を順に示す。 
 
( i ) NH4の水素に 4 つとも水素結合する場合 
 n = 2 の( i )のときに得られた構造を利用し、その組み合わせで初期構造を考えた。初期
構造とその結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.13 初期構造（n ＝ 4 ( i ) ）  
20_a の構造  
20_c の構造  
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同じ色の枠は同じ構造である。( i )のとき 3 種類の構造をえた。 
 
 
図 4.14  n ＝ 4 ( i ) のときの構造最適化の結果 
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 ( iii ) NH4の水素 2 つと NH4の水素に水素結合した水分子の水素に 2 つ水素結合した場合 
n = 3 の( ii )と同様に考え、n = 3 の( iii )で得られた安定構造に水分子を 1 つ増やすという
方法をとった。初期構造と構造最適化の結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.15  n ＝ 4 ( iii ) のときの初期構造 
図 4.16 n ＝ 4 ( iii ) のときの構造最適化の結果 1 
53 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.17  n ＝ 4 ( iii ) のときの構造最適化の結果 2  
 
54 
 ( iv ) NH4の水素 1 つと NH4の水素に水素結合した水分子の水素に 3 つ水素結合する場合 
n ＝ 3 の(ii)と同様に考え、n ＝ 3 の ( iii ) で得られた安定構造に水分子を 1 つ増やすと
いう方法をとった。初期構造と構造最適化の結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
n ＝ 4 ( iv ) のときの初期構造 
図 4.18  n ＝ 4 ( iv ) のときの構造最適化の結果 1 
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図 4.19  n ＝ 4 ( iii ) のときの構造最適化の結果 2 
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水素結合距離 /Å 
図 4.20  NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの最安定構造と全溶媒和エネルギー 
全溶媒和エネルギー / kcal mol-1 
4.2 中性の最安定構造と全溶媒和エネルギー 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
クラスターの最安定構造を示す。上の段は溶媒が水、下の段がアンモニアである。構造
の下の数字は、 kcal/mol 単位での全溶媒和エネルギーであり、点線横の数字はオングス
トローム単位での水素結合距離である。 
左から右へ溶媒分子数が増えている。 
水和クラスターをみると、一つ目の水分子は、NH4の NH を受容する形で水素結合して
いることが分かる。二つ目以降では、サイズの小さいクラスターの水分子に水素結合しな
がらクラスターが成長している。3 つ目で環状、4 つ目で 3 次元的な水素結合ネットワー
クが形成されている。 
 一方、アンモニアがつく場合は、NH4が出来るだけ多くの NH を酸素に向けて供与する
構造が各サイズで最安定である。 
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溶媒和エネルギーは、構造の特徴が異なるにも関わらず溶媒種にほとんど依
存せず、4 つの溶媒のとき、33、32 kcal/mol であった。 
 
 
4.3  溶媒和エネルギーの内訳 
次ページに溶媒和エネルギーの内訳を示す。クラスター形成反応は、各単体分子が
クラスター内の構造に変化数反応と、構造変化後の単体が結合する反応に分けて考えるこ
とができる。上式の中で E(NH4#)や E(Si#)はクラスター中での構造を持つアンモニウムラ
ジカルや溶媒分子のエネルギーを表している。 
通常の溶媒和エネルギーは、①のようにクラスターのエネルギーと孤立した状態の各モ
ノマーのエネルギーの差で定義されるが、それは②で表した、単体の構造変化のエネルギー
と、③の構造変化後の単体の結合エネルギーの和になる。  
構造変化分を除いた結合エネルギー∆𝐸(𝑛)#は、クラスターを構成する二つのモノマーの相
互作用、すなわち２体効果と、それ以上の多体効果の和になっている。 
 これらの計算を行った結果を次に示す。 
 
 
 
 
 
  
58 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
N
H
4
 +
 n
 S
 (
S
=
H
2
O
, 
N
H
3
) 
N
H
4
 S
n
 
N
H
4
#
 +
 
∑
𝑆 𝑖
#
𝑛 1
 
①
−
∆
𝐸
( 𝑛
)
=
𝐸
(𝑁
𝐻
4
－
𝑆
𝑛
)
−
𝐸
( 𝑁
𝐻
4
)
−
𝑛
𝐸
( 𝑆
)  
( 𝑆
=
𝐻
2
𝑂
,𝑁
𝐻
3
)  
②
−
∆
𝐸
( 𝑛
)(
𝑠𝑡
𝑟.
)
=
𝐸
( 𝑁
𝐻
4
#
)
−
𝐸
( 𝑁
𝐻
4
)
+
∑
((
𝐸
(𝑆
𝑖#
)
−
𝐸
( 𝑆
𝑖)
)
𝑛 1
 
②
∆
𝐸
( 𝑛
)(
𝑠𝑡
𝑟.
)  
①
∆
𝐸
( 𝑛
)  
④
∆
𝐸
( 𝑛
)
=
∆
𝐸
( 𝑛
) #
+
∆
𝐸
( 𝑛
)(
𝑠𝑡
𝑟.
)  
③
∆
𝐸
( 𝑛
) #
 
−
∆
𝐸
𝐴
−
𝑖=
𝐸
(𝑁
𝐻
4
#
−
𝑆 𝑖
#
)-
𝐸
(𝑁
𝐻
4
#
)
−
𝐸
(𝑆
𝑖#
))
 
𝛥
𝐸
( 𝑛
) #
(2
𝑏
𝑜
𝑑
𝑦
) ⬚
=
∑
(∆
𝐸
𝐴
−
𝑖
+
∆
𝐸
𝑖−
𝑗
)
𝑛 𝑖=
1
𝑗=
𝑖+
1
 
−
∆
𝐸
𝑖−
𝑗
=
𝐸
(𝑆
𝑖#
−
𝑆 𝑗
#
) 
−
 𝐸
(𝑆
𝑖#
)
−
𝐸
(𝑆
𝑗
#
))
 
③
−
∆
𝐸
( 𝑛
) #
=
𝐸
(𝑁
𝐻
4
－
𝑆
𝑛
)
−
𝐸
( 𝑁
𝐻
4
#
)
−
∑
(𝐸
(𝑆
𝑖#
))
𝑛 1
 
𝛥
𝐸
( 𝑛
) #
=
𝛥
𝐸
( 𝑛
) #
(2
𝑏
𝑜
𝑑
𝑦
) ⬚
+
𝐻
𝑖𝑔
ℎ
𝑒𝑟
 𝑜
𝑟𝑑
𝑒𝑟
 𝑡
𝑒𝑟
𝑚
𝑠 
図
4
.2
1
 
溶
媒
和
エ
ネ
ル
ギ
ー
の
内
訳
 
59 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
右図が水和クラスター、左図がアンモニアによる溶媒和クラスターである。 
赤が全溶媒和エネルギー、緑が構造変化によるエネルギー変化量、紫が−∆𝐸(𝑛)#で表し
た、構造変化後の単体が集まったと考えた溶媒和エネルギー、水色が 2体効果によるエネ
ルギーとなっている。 
全溶媒和エネルギーと 2体効果によるエネルギー化の差が多体効果により安定した分と考
えることができる。 
両種のクラスターとも構造変化に伴うエネルギーはほぼゼロであり、溶媒和エネルギーの
大部分を二体の相互作用が占めていることが分かった。多体効果による安定への寄与は水
和クラスターのほうが大きい。 
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NH4(H2O)n  NH4(NH3)n 
図 4.22 溶媒和エネルギーの内訳のグラフ 
n n 
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4.4 カチオンの最安定構造と全溶媒和エネルギー 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
この図はアンモニウムカチオンの溶媒和クラスターの構造と全溶媒和エネルギーと、中
性の全溶媒和エネルギーの差である。上の段は溶媒が水、下がアンモニアである。 
水和クラスターでは、水三つまでは出来るだけ多くの NH を使って水素結合した構造が
安定で、中性で見られた水同士間の水素結合は、４つめの水分子から形成される。 
 一方、アンモニアがつく場合は、中性と同様、NH4 が出来るだけ多くの NH を酸素に向
けて供与する構造が各サイズで最安定であった。 
 
  
図 4.23 アンモニウムカチオンの溶媒和クラスターの構造 
全溶媒和エネルギー/中性の全溶媒和エネルギーとの差  /eV 
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4.5 イオン化エネルギー 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この図には、NH4(H2O)nと NH4(NH3)nのイオン化エネルギーを溶媒分子数に対してプロ
ットした。橙色が水和クラスター、青がアンモニアで溶媒和したクラスターであり、実線が
断熱、点線が垂直イオン化エネルギーである。 
いずれも、溶媒和数の増加に伴い減少するが、各サイズでアンモニアの方が低くなっている。 
また、水では垂直イオン化エネルギーが断熱より値が大きく、その差は二つ以上の水で顕著
であることが読み取れる。 
一方、アンモニアでは両者の差は、サイズに依らずほとんど見られない。 
この溶媒依存性の違いは、水では中性とカチオンで各サイズの構造が大きく異なるのに
対し、アンモニアであまり違わないことが原因であると考えられる。 
  
図 4.24 NH4(H2O)nと NH4(NH3)nのイオン化エネルギー 
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4.6 励起状態 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
低い励起状態の遷移エネルギーを溶媒数に対してプロットした。 
溶媒和していないアンモニウムラジカルでは、最低励起状態が三重に縮退している。水
和すると縮退が解けるが、水和数が増えてもエネルギーは大体横ばいで、最大の分裂は水
三つの時の 0.5 eV である。 
一方、アンモニアで溶媒和しても縮退はほとんど解けず、サイズの増加とともに単調に
減少している。 
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図 4.25 NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの励起状態の遷移エネルギー 
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4.7 基底状態の SOMO 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 基底状態の SOMO が溶媒和でどのように変化するかを示す。構造下の数字は、N 原子を
中心に動径分布関数から求め不対電子の平均半径である。 
 いずれの溶媒でも、サイズが大きくなると、不対電子分布は一層広がり、平均半径が大き
くなる傾向がある。その傾向はアンモニアのほうが著しい。 
 溶媒が 4 つの場合で NH4の不対電子半径 2.61 Åからの伸びを比べると、水で約 0.5Å、
アンモニアで約 2Åである。率にして水では 25 %・アンモニアでは約 80 %の増加となって
いる。 
 また、一部の水分子は、水素結合していない Dangling H を NH4まわりの電子運に向け
ていることが見て取れる。一方、アンモニアでは等方的に広がっている。 
  
図 4.26  NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの基底状態の SOMO 
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4.8 不対電子の動径分布関数の平均半径 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
クラスターの構造図に、不対電子の平均半径の円を重ねた図を示す。青の数字は NH4 の
N と最も離れた水素との距離である。 
 平均半径の球は、水和クラスターでは、電子は NH4 と水の間、あるいは水上にあるのに
対し、アンモニアでは溶媒のアンモニアより更に外側にある。つまり、水分子は互いに水素
結合しながら NH4に結合し、数が増えると、水素結合していない一部の水素を NH4の電子
雲に向けて水和する。 
 一方、アンモニアでは、カチオンに窒素で結合した溶媒和クラスターを核として、その外
側を不対電子がまわる電子状態をとっていることがみて取れる。 
  
  
図 4.27  NH4(H2O)nと NH4(NH3)nの不対電子の動径分布関数の平均半径 
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5. 今後の課題 
本研究では NH４を水・アンモニアで溶媒和したクラスターについて n ＝ 4 まで計算を
おこないその結果を、構造と、溶媒和エネルギー、遷移エネルギー、電子状態を比較した。 
 Na の水・アンモニアクラスターは、溶媒が Na を取り囲むような構造が最安定であった
のに対し、Na と等電子系である NH4 が溶質である場合では、溶媒が水とアンモニアでは
構造に違いがあった。水が溶媒であるとき、溶質である NH4に水素結合するよりも、NH4
に水素結合している水に水素結合したような構造のほうが安定である。また、不対電子の動
径分布関数の平均半径の球は、水では分子間に存在するのに対し、アンモニアではクラスタ
ー外に存在していた。 
Na での水とアンモニアの構造の違いと比べると大きく異なっているといえる。しかし、計
算を n ＝ 4 までの範囲でしかおこなっておらず、また、考えうる構造すべてについて計算
していないため NH4 の溶媒和クラスターについて、その性質の特徴を決定付けることはで
きない。 
 今後の課題として、n ＝ 4 以降についての計算をおこない、溶媒数の増加とともに電子
状態がどのように変化していくのか調べる必要がある。また、二点間中間体探索(EQ サー
チ)、二点間法による遷移構造最適化(TS サーチ)、固有反応経路追跡(IRC)を行い、実在して
いるクラスターの構造を予測していくことも必要である。 
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